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激光诱导击穿光谱对蕹菜中 Pb元素定量分析研究

黎文兵 刘木华 黄 林 陈添兵 何秀文 欧阳静怡 姚明印*
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摘要 果蔬重金属污染日趋严重，急需发展一种绿色快速无损检测技术。激光诱导击穿光谱（LIBS）是一种新兴的快

速检测技术，为了验证 LIBS检测蔬菜中重金属含量的可行性，以新鲜蕹菜为样品，应用共轴双脉冲 LIBS对比分析了

有无 Pb污染的蕹菜菜叶的特征光谱。实验选取铅 405.78 nm处的特征谱线作为分析谱线，对 7个样品的发射光谱进

行研究，并得到了铅元素真实浓度与其 LIBS强度拟合曲线，相关系数为 0.9857。定标模型浓度预测的相对误差在

0.928%~15.05%之间，平均为 8.31%，而高浓度污染的测量相对误差均低于 3%。试验结果表明，LIBS用于定量分析蕹

菜中重金属元素含量是可行的。
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Abstract There is an urgent need to develop a rapid on-site green detection technology for the growing heavy
metal pollution of fruit and vegetables. Laser induced breakdown spectroscopy (LIBS) is an emerging
technology in detecting material composition. In order to verify the feasibility of the detection of heavy metals in
leafy vegetables by LIBS this article discusses the application of LIBS to quantitativly analyze trace elements
theoretically. With fresh ipomoea aquatica as the sample, the spectra with and without Pb pollution are analyzed
using coaxial double pulse LIBS device. Pb 405.78 nm is selected as the spectral line of Pb, seven samples
emission spectra are detected, and fitting curve is obtained, the correlation coefficient is 0.9857. Relative error of
predicted concentration from calibration model is between 0.928%~15.05% , with an average of 8.31% , and when
in high pollution level it is less than 3%. The test results show that, the feasibility of LIBS detecting heavy metal
elements in ipomoea aquatica is proved.
Key words spectroscopy; laser-induced breakdown spectroscopy; heavy metal; ipomoea aquatica; quantitative
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1 引 言
蔬菜是人们日常饮食中必不可少的食物之一，它可提供人体所必需的多种维生素和矿物质。据国际粮
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农组织 1990年统计，人体必需的维生素 C的 90%、维生素 A 的 60%来自蔬菜。此外，蔬菜中还有多种植物化

学物质，如：类胡萝卜素、二丙烯化合物、甲基硫化合物等 ,这些都是人们公认的对健康有益的成分。

由于交通便利，城市郊区是重要的蔬菜生产基地，但是该地带往往毗邻工业生产区、污水灌溉区以及交

通主干线，容易受到工业“三废”、汽车尾气、城市居民的生活垃圾及农药肥料等重金属来源的污染，重金属

通过蔬菜，在人体内富集进而影响人们的身体健康。研究发现，许多城市郊区生长的蔬菜特别是叶菜类蔬

菜中的 Cd、Hg、As、Cr、Pb等重金属元素含量超标或接近临界值 [1-2]。因此，对蔬菜重金属元素进行有效检

测，以确保食用安全非常重要。

目前，蔬菜重金属污染物的检测仍以现场采样、实验室化学分析方法为主，常用的如原子吸收光谱法

(AAS)、电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICP-AES)、电感耦合等离子体质谱法(ICP-MS)等，这些方法虽

然检测灵敏度高，但现场检测能力不强，需要依赖实验室对样品进行化学消解等复杂的预处理过程，对操作

人员的熟练程度和技能要求高，且仪器昂贵。现代食品安全要求绿色、快速地对食品中有害物质进行检测，

所以急需发展一种简便、快速的蔬菜重金属污染物检测新方法。

激光诱导击穿光谱 (LIBS)技术是利用高功率脉冲激光聚焦到样品表面激发等离子体，通过直接观察等离

子体中的原子或离子光谱来实现对样品中元素的种类和含量进行分析。与传统的化学检测手段相比，LIBS技

术检测装备操作简便、分析时间短、无须对样品进行化学预处理且可同时分析多种元素，可以实现快速、环保、

无接触和在线探测，是一种有发展前景的绿色元素分析技术。该技术已被广泛用于土壤[3-5]、水质[6-7]、细菌[8]、爆

炸物 [9]等各种形态物质的微量元素检测以及远程探测 [10]。

目前 LIBS在食品安全检测领域的研究也越来越多，具有代表性的如 Kim等 [11]检测了糙米中的 Mg、Ca、
Na和 K，得到的检测限分别为 7.54、1.76、4.19、6.70 mg/kg；徐媛等 [12]检测了牛奶中的 Na元素，回归模型的相

关系数达到了 0.97以上；Scholtes-Timmerman等 [13]检测了面包中的 Na元素，证明 LIBS是一种快速且简单

的确定烤面包中 Na元素分布的方法；Lei等 [14]应用时间分辨 LIBS研究了新鲜土豆中微量元素 Mg、Ca、Mn、
Fe等的激光诱导等离子体特性；陈添兵等 [15]在含铅量较低和较高两种情况下对脐橙样品含铅量进行检测，

得到的光谱强度与浓度之间的线性关系的拟合度分别为 0.95和 0.98，检测限为 7.986 mg/g。对于叶菜类蔬菜

中重金属元素的 LIBS检测鲜有报道。铅(Pb)易通过土壤、空气、化肥、农药等介质富集到蔬菜中，鉴于此，课

题组以城市郊区蔬菜种植基地的蕹菜（又名空心菜）为研究对象，探讨 LIBS对蔬菜中 Pb元素的检测效果。

2 材料与方法
2.1 样品制备

实验所用新鲜蕹菜购自江西农业大学农贸市场（由南昌市郊杨子洲乡蔬菜生产基地提供），选取近似同

样大小的叶片，用去离子水洗净表面的杂质，自然风干备用。配置 7个体积分数范围在 0.01%~0.29%之间的

硝酸铅溶液各 400 mL,称取 2 g左右备用叶子放入配好的溶液中浸泡 30 h后取出，再用去离子水洗净叶子表

面残留的溶液，然后自然风干。

2.2 实验装置

实验装置示意图如图 1所示。采用的是 1064 mm波长的 Nd:YAG共轴双脉冲激光器（北京 Beamtech公

司，中国），单脉冲最大能量为 300 mJ，能量稳定性低于 3%，脉冲宽度为 6~8 ns，重复频率为 1~15 Hz可调。

激光经过焦距为 100 mm 的聚焦透镜聚焦到样品表面上，产生的等离子体信号通过穿孔反射镜和焦距为

100 mm 的凸透镜会聚到光纤探头上，进而由快触发式八通道光纤光谱仪 (AvaSpec-2048FT-8RM 型，

Avantes公司，荷兰)分光探测，最后将数据传输至计算机，进而用 AvaSoft软件对光谱进行分析。其中，光谱

仪内部集成 2048 pixel的 CCD 探测器，用于探测光谱信号，光谱仪八个通道的探测波长范围分别是 200~
317 nm, 315~417 nm, 415~499 nm, 497~565 nm, 563~673 nm, 671~750 nm，748~931 nm, 929~1050 nm，其

分辨率分别为 0.09，0.07，0.06，0.08，0.08，0.12，0.13，0.11 nm。DG645 数字脉冲延迟发生器（Stanford Re⁃
search Systems公司，美国）用来控制双脉冲之间的脉冲延时以及第二束脉冲到开始采集信号的采集延时，

由于这两个延迟时间对于光谱质量有重要影响，而且对于样品及实验条件的微小变化都很敏感，因此，脉冲

延迟发生器的作用至关重要。
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2.3 LIBS实验

将待测蕹菜叶片平整地固定在玻璃板上，放置在由 SC300系列位移控制器（北京卓立汉光仪器有限公

司，中国）控制的旋转平台上，使得每次激光烧蚀脉冲击打样品表面不同微小区域，避免样品过烧蚀，以提高

光谱质量。采用单次脉冲能量均为 180 mJ的共轴双脉冲激光进行实验，频率为 2 Hz，第一束激光脉冲打在

样品表面，将烧蚀 100 mm左右厚的样品，并形成等离子体，100 ns后第二束脉冲打在同样的地方，使等离子

体光谱增强，光谱仪 CCD在第二束脉冲激光激发后 3 ms开始测量，积分时间是 1.1 ms。实验结果记录了每

个样品 5幅 LIBS光谱，每幅光谱均是 20个激光脉冲作用在样品表面不同点的平均结果。

2.4 样品中 Pb真实浓度检测

将 LIBS检测后的样品剪碎，分别放入 150 mL的锥形瓶，各滴加 20 mL优级纯硝酸和 5 mL高氯酸，放置

12 h后，再应用国家标准规定的湿法消解方法 [16]对蕹菜叶片进行预处理，消解至瓶中液体无色透明或略带黄

色为止，用去离子水定容至 50 mL，每个样品做三个重复。然后应用原子吸收光谱法(AAS)测定各样品中 Pb
元素的真实浓度。

3 结果与讨论
3.1 定性分析

图 2是原始新鲜蕹菜叶片和经过实验室污染处理后的叶片在 360~410 nm波长范围的 LIBS光谱图。结

图 1 实验装置示意图

Fig.1 Experimental setup diagram

图 2 新鲜蕹菜菜叶在 360~410 nm范围 LIBS光谱。(a)无污染 ; (b) Pb污染

Fig.2 LIBS spectra of fresh water spinach leaves in the range of 360~410 nm. (a) No pollution; (b) polluted by Pb
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合美国 NIST原子光谱数据库 [17] 和实验室标定的特征谱线，可以看出 ,蕹菜叶中含有较多的 Fe、Ca、Mg、K、

Na等矿质元素，受污染蕹菜中 Pb元素谱线明显，而无污染样品中则探测不到 Pb。表 1给出了 360~410 nm
范围 Pb污染蕹菜主要元素的 LIBS光谱特征谱线等信息 ,说明采集到的光谱分辨率在仪器允许范围内。

表 1 样品 360~410 nm处元素特征谱线

Table 1 Elements characteristic lines at 360~410 nm of the sample

Wavelength observed /nm

363.8823

368.2678

373.6799

383.6565

388.1928

393.2632

394.2608

396.0156

396.8196

405.7099

Element symbol

Pb I

Pb I

Ca II

Fe I

O II

Ca II

Fe I

Fe I

Ca II

Pb I

Wavelength (NIST) /nm

363.9568

368.3462

373.690

383.63301

388.2192

393.366

394.24397

396.02789

396.847

405.7807

0.0745

0.0784

0.0101

0.02349

0.0264

0.1028

0.01683

0.01229

0.0274

0.0708

Difference /nm

3.2 选择分析谱线

图 3记录的是 360~410 nm 波长范围内受污染样品的等离子体光谱图，可以看出 Pb元素的特征谱线有

363.9568、368.346、405.78 nm三处。其中，405.78 nm的 Pb元素原子谱线附近干扰谱线少，且其强度相对较

高，故选择 Pb I 405.78 nm作为铅元素分析谱线。

3.3 定标曲线

AAS测定无污染蕹菜叶片中 Pb元素含量为 0.2 mg/g，符合 GB 2762-2005规定叶菜类蔬菜含铅元素最

高限 0.3 mg/g的标准；受污染样品中 Pb元素含量在 1821~6556 mg/g范围。可以看出，样品中 Pb元素浓度比

配置的溶液浓度高出很多，说明蕹菜叶片对 Pb元素具有极强的富集作用。

建立 Pb元素真实浓度和谱线强度定标曲线，如图 4所示，其线性相关系数为 0.9857。由定标曲线获取

样品预测浓度和相对误差如表 2所示，可以看出，定标模型浓度预测的相对误差在 0.928%~15.05%之间，平均

为 8.31%。而且，三个高浓度样品的预测误差均在 3%以下，说明应用该方法在高浓度样品的检测中准确度更

好。

图 3 受污染蕹菜样品的 Pb元素特征谱图

Fig.3 Characteristic spectra of Pb in polluted water

spinach sample

图 4 Pb405.78 nm分析线的定标曲线

Fig.4 Calibration curve of line Pb 405.78 nm
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表 2 定标模型浓度预测的相对误差

Table 2 Relative error of concentration predicted by calibration model

Sample

Concentrations measured by AAS /(mg/g)

Concentrations predicted /(mg/g)

Relative error /%

1

1.315

1.476

12.23

2

1.821

1.607

11.74

3

2.129

1.905

10.51

4

2.481

2.859

15.05

5

3.621

3.522

2.74

6

5.351

5.292

1.09

7

6.556

6.616

0.923

4 结 论
本实验以新鲜蕹菜叶片为例，对比研究了有无 Pb 污染的光谱特征，并获得了受 Pb 污染的蕹菜菜叶

LIBS光谱的详细信息。选取 405.78 nm作为 Pb的原子发射光谱的分析谱线，在定量研究中，Pb元素真实浓

度与其 LIBS光谱强度的相关系数达到了 0.9857，定标模型浓度预测的相对误差在 0.928%~15.05%之间，平均

为 8.31%，说明利用 LIBS技术检测叶菜中的重金属具有一定的可行性，尤其是对重度污染的检测效果好。

本工作主要是为了验证 LIBS检测新鲜蔬菜中重金属元素的可行性，是在固定实验参数条件下进行的，

对于影响光谱质量的条件，如激光能量、脉冲间延时、等离子体采集延时、积分时间、收光角度等参数没有做

系统的优化，下一步的工作将在系统参数优化基础上，着重提升检测的稳定性和灵敏度。此外，实验室污染

处理后的蕹菜中 Pb元素含量较高，蕹菜是否对 Pb元素具有极强的富集作用，将对其进行进一步的研究。力

争在 LIBS参数优化基础上，对现场采集的污染严重蕹菜样品做到精准检测。
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